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L» invention concern© lo rlformage catalytique a la vapeur d'- 
eau des hydrocarbures, en utiliaant un catalyseur exempt de silioe, 
pour produire un ■e'lange gazeux riche en hydrogens. 

Pour la production d»hydrogene gazeux k partir d •hydrocarbures , 
c'est-a-dire pour la transformation d 'hydrocarburea nornalement 11- 
quides ou gazeux par craquage k I'etat de produits de poids mol^cu- 
laire inf^rieur, deux proced^s g^n^raux ont 6t4t largement utilises 
dans la technique t ( 1 ) un proc£de dans lequel lea hydrocarburea 
aont melange* a k un agent oxydant de facon a effectuer une oxydation 
partielle, et (2) un proc^de* dans lequel on chauffe ensemble dea 
hydrocarbures et de la vapeur d'eau dans une operation connue sous 
le noB de "steam reforming" ou reformage k la vapeur d'eau. 

La proc£d4 (1) est applicable k une large gamme de charges d 1 - 
hydrocarburea, allant du methane aux residua de la distillation d'- 
huiles mineralea, II pr^sente cependant cet inconvenient marque 
qu'il n^cessite de 1 ' oxygene pratiquement pur comme seul agent oxy- 
dant pratique. 

Dans le proced£ (2), bien qu'il ne soit pas ne*cessaire d'uti- 
liser de 1 » oxygene pur pour le craquage, la gamme des charges d'hy- 
drocarbures est extremement limit^e. Ceci provient du fait que le 
proc6d<$ est tres sensible au d<$p6t de carbone. Cette tendance au 
depot de carbone augment e au fur et a mesure que le poids mol^cu- 
laire des hydrocarbures intrdduits s'accroit, et elle est particu- 
lierement marquee lor squ' on utilise le catalyseur classique a I'o- 
xyde de nickel. Par suite, on ne peut utiliser dans le proc£d£ (2) 
que des hydrocarbures de faible poids moleculaire , et il n'a pas 
ete possible d f utiliser industriellement des hydrocarbures plus 
lourds que le naphta (huile l^gere). 

Un autre probleme important dans le craquage des hydrocarbures 
pour former des melanges gazeux suivant la technique ant^rieure est 
l'effet d'empoisonnement exerce par le soufre sur les catalyseur s 
pr<5c£demment utilises. Ceci n^cessite une de"sulf uration de la char- 
ge jusqu'a une teneur en soufre infer ieure a environ 0,2 ppm. 

La reaction de reformage k la vapeur d'eau est une reaction 
endothermique, et il est souhaitable d' effectuer la reaction k des 
temperatures ^lev^es. Cependant, les catalyseurs antdrieurs conte- 
nant, comme constituants principaux, de 1'oxyde de nickel et des 
oxydes de m^taux alcalins pre* sent ent 1 • inconvenient qu'a haute tem- 
perature, par exemple a environ 850°C, ce constituant du catalyseur 
reagit avec son support r^fractaire pour former une solution solide 



?1 31871 2 - 2105253 

•t il ae trouve ainsi rapidement desactive. 

La present© invention fournit an proced^ de reformage a la va- 
peur d'eau de divers hydrocarbures qui est exempt des inconvenient s 
ci-dessus, 

5 En vue de trouver un proce*de* de gazeif ication de fractions 

plus lourdes que le naphta, parmi lesquelles le kerosene, l'hui'le 
legere, etc, par la reaction de r^formage k la vapeur d'eau, la De- 
manderesse a essaye d'utiliser ces fractions plus lourdes que le 
naphta, et elle a trouve que le depot de carbone sur le catalyseur 
10 etait g^neralement important, et que dans ces conditions l'activite 
du catalyseur diminuait rapidement. 

En general, les hydrocarbures deviennent instable s et leurs 
points de decomposition s'abaissent au fur et a mesure que leur 
nombre d 'atonies de carbone augraente. Par consequent, le craquage 
15 dlfcydrocarbures lourds est possible a basse temperature, et-quelques 
etudes preliminaires ant4rieares ont 6t6 faites sur le craquage de 
ces produits. Dans la reaction de reformage a la vapeur d'eau a 
basse temperature, a l'equilibre, le milieu renferme une forte pro- 
portion de methane, ce qui n'est pas souhaitable lorsqu'on desire 
de l'hydrogene gazeux de haute purete. De plus, on ne peut pas evi- 
ter la precipitation de produits carbons, 

A titre d'exemple de ces etudes anterieures, il a ete indique 
que la quantite de methane est de 31,7 $ dans un gaz sec sc trou- 
vant a l'etat d'equilibre thermodynamique a 500°C t et sous 30 kg/ 
25 cm et que le rapport de la vapeur d'eau au carbone dans le precede 
est de 3. 

Les experiences suivantes sont donees a titre d • illustration 
des relations de base. Pour illustrer la reaction de reformage a la 
vapeur d'eau des hydrocarbures a une temperature superieure a 800°C , 
on fait d'abord passer un melange d 'hydrocarbures et de vapeur d'- 
eau a travers un tube creux chauffe exterieurement . Les conditions 
experimentales sont les suivantes : 

Hydrocarbure fourni Fractions d'huile brute du Koweit 

ayant un point d» ebullition final 
de 170°C 

35 Debit d 1 hydrocarbure 6,94 g/minute 

Rapport molaire de la " ' : 

vapeur d'eau au carbone 4,0 :. 

Temperature de reaction 1100?C 

Quantite de gaz produite 23,2 litres normaux/minute 
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Composition du gaz produit H 2 65,3, CH^ 9,6, CO 18, If, 

(volume *) C0 2 6,5, C^ 0,1, 0,1 
Taux de gazeif ication du 

carbone 75,0 56 

Les resultats des observations faites au coura de la reaction 
dans la zone de reaction sont donnees a la Fig. 1 des dessins an- 
nexes. 

Sur cette Fig. 1, la distance entre 1« orifice d« entree et l»o- 
rifice de sortie est representee en abscisse en quantites egales, 
et le taux de gazeification du carbone est represents sur l'axe des 
ordonnees de gauche, suivant une echelle logarithmique . .La varia- 
tion du taux de gazeification du carbone est representee sur la 
figure par une ligne brisee. 

Le taux de gazeification du carbone est defini comme ^uit dans 
15 le present memoir e : 

- . „ quantite de carbone dans 

taux de gazeification _ le ga z produ it 

du carbone (*) ~ quantit£ de carbone danl x 100 

les hydrocarbures 
introduits 

De la meme facon, la selectivite est representee, sur l'ordon- 
nee de droite, suivant une echelle logarithmique. La variation de 
la selectivite de la reaction produisant le gaz pour les consti- 
tuants respectifs dans le melange gazeux obtenu k partir du carbone 
des hydrocarbures introduits est representee en traits pleins. 

Si 1' on considere 'les relations debase de la Fig. 1,. on note 
que la ligne brisee superieure, montrant le taux de gazeifica- 
tion du carbone, diminue jusqu'a un point proche de 1' orifice de 
sortie de la zone de reaction, et ceci suggere que les hydrocarbu- 
res introduits n'ont pas reagi avec la vapeur d'eau, mais sont sim- 
30 plement craques thermiquement en ethylene et en acetylene. Si on 
augmente le temps de sejour pour reduire la quantite d • hydrocarbu- 
res residuels, on augmente la quantite de precipite de substance 
carbonee. Ceci est clairement indique par les courbes montrant les 
selectivity de 1'acetylene et de 1'ethylene, respectivement , et 
aussi par les courbes de la Fig. 1 montrant les selectivity la 
vapeur d>eau, de 1-oxyde de carbone et du gaz carbonique. 

Dans la production des olefines par craquage thermique d'hy- 
drocarbures, on utilise un procede dans lequel le temps de sejour 
dans la zone de reaction est court, de facon a eviter la precipita- 
40 -tion du carbone. Cependant, si 1'objectif vise est la production 
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d'hydrogene, le temps d, sejour ne p eut pas etre raocourci sans 

Pr ° VOqU " aUgnentation -.I* quantity de produits n'ayant pas 

reagi ou de produits interm^diaires. 

Par consequent, les essais effectSs en vue de trouver on pro- 
5 cede de gasification sitae entre le procede de reformage catalyti- 
que a la vapeur d'eau classique et le precede d-oxydation partielle 
no„ catalytic^ anterieur, en faisant varier les hydrocarbures de 
depart et les temperatures de reaction, ont revele qU e l. on ne peut 
pas obtenir d 'augmentation importante d« taux de gazeif i cation du 
10 carbone par one reaction effectuee dans on reacteur ne contenant 
pas de catalyseur, tel que celui decrit ci-dessus. 

Sur la base de la decouverte ci-dessus, on a trouve de facon 
surprenante que X,n pouvait utiliser des catalyseurs connus pour 
leurs faibles activity pour obtenir des resultats impossibles a . 
15 obtenxr auparavant en utilisant des catalyseurs de reformage k la 
vapeur d'eau tree actifs et tres sensibles, ou impossibles a obte- 
nir en utilisant un procede ne faisant appel a aucun catalyseur. La 
decouverte q ui caracterise 1 * invention conduit ainsi aux resultats 
favorablee des deux precedes (l ) et ( 2 ) ci-dessus. On a trouve q ue 
les catalyseurs pouvaient etre choisis conune il est indi q S ci- 
dessus, et c-est ainsi que l-o„ est parvenu au precede de 1-inven- 
tion. 



Les dessins annexes sont des representations graphioues de 
facteurs intervenant dans le craquage k Ta vapeur d'eau. 

25 - Les Pig. 1, 2 et 3 montrent les relations entre les varia- 

tions des taux de gasification du carbone des charges classics 
d hydrocarbures dans les conditions du craquage a la vapeur d'eau 
les taux de selectivity de la conversion relatifs aux constitute 
gaseux, et la distance parcourue, e'est-a-dire le temps de sejour 

jo dans la zone de reaction; 

- la Fig. 4 est un graphique montrant la relation entre le 
taux de gazeification du carbone et la temperature de reaction; 

- la Fig. 5 est un graphique montrant la relation entre le 
*aux de gasification du carbone et le rapport molaire de la vapeur 

35 d'eau au carbone; 

- la Fig. 6 est un graphique montrant la relation entre la va- 
riation du taux de gasification du carbone et la variation de la 
teneur en oxyde de beryllium dans le catalyseur; 

- la Fig. 7 est ux, graphique montrant la relatibrT en^re^La va- 
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riation du taux de gazeif ication du carbone et la variation de la 
teneur en oxyde de calcium du catalyseur; et 

- la Fig. 8 est un graphique montrant la relation entre la va- 
riation du taux de gaze* ificat ion du carbone et la variation de la 
teneur en oxyde de strontium du catalyseur. 

On d^crira ci-apres une experimentation suppl^mentaire illus- 
trant d'autres relations de base. 

Un constituant principal des catalyseurs habituellement utili- 
ses dans le reformage a la vapeur d'eau des hydrocarbures lagers 
est 1' oxyde de. nickel, Cependant, on a choisi non pas 1' oxyde de 
nickel raals, conform^ men t au principe ci-dessus, 1 1 oxyde d' alumi- 
nium de haute purete, doue d'une haute stabilite aux temperatures 
4lev^es 9 et compatible avec des molecules d'eau, comme l'une des 
caracteristiques du proc^d^ de 1' invention. L» oxyde de nickel est 
un semi-conducteur dit du type P, qui a notoirement tendance a ac- 
cel^rer le dep8t de carbone et qui est susceptible d'etre empoison- 
ne par le soufre a la dose de 5 PP» pu davantage • experience ci- 
dessous a 6t6 concue pour examiner le comportement de l f oxyde d*a- 
luminium sous ces aspects. 



Hydrocarbure introduit 



Debit d •hydrocarbure 

Rapport molaire de la vapeur 
d ' eau au carbone 

Temperature de reaction 
Quant ite* de gaz d^gagee 

Composition du gaz d^gag^ 
(volume $>) 



Fractions d'huile brute de Minas 
ayant un point d* ebullition 
final de 290°C 

7,87 g/minute 



1 100°C 

32,7 litres normaux/minute 
H 2 63,7, CH 4 9,0, CO 11,9, 
CO, 



'2 1 5.^ 

Taux de gazeif ication du carbone 95,2 £ 

La Fig. 2 montre les resultats d 1 observations faites au cours 
de cette experience pendant la reaction, dans la zone de reaction. 

Puis on effectue la meme reaction en presence d 1 oxyde d ! alumi- 
nium y dans les conditions suivantes : 



Hydrocarbure introduit 

Debit d 'hydrocarbure 

Temperature de reaction 

Quant ite de gaz degagee 

Composition du gaz d^gage 
( volume 



Fraction d'huile brute de Minas 
ayant un point d* ebullition 
final de 290°C 

7,87 g/minute 
1100°C. 

37,1 litres normaux/minute 
H 2 69,4, CH k 2,4, CO 14,5 
CO. 13,7 
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Vitesse de gaz*ification du carbone 95,0 # 

La Pig. 3 montre les resultats d • observations faites au cours 
de cette experience pendant la reaction, dans la zone de reaction. 
Concernant l'action catalytique a une temperature superieure a 
i lOOOoc, on a generalement emis dans le passe des pronostics nega- 
tes, et 1-on a considere le catalyseur, en atmosphere a haute tern- 
perature, comme un gimpie milieu de transfert de chaleur. En compa- 
rant les Fig. 1, 2 et 3, oh voit claireinent que les resultats dif- 
f<*rents obtenus dans le cas des deux oxydes d -aluminium ne peuvent 
etre attribues logiquement qu • a des differences d'action catalyti- 
que et non k de simples ph^nomenes de transfert de chaleur. 

Un resultat d'une importance notable, lorsqu'on utilise 1'oxy- 
de d- aluminium ou 1'oxyde d'aluminium Y dans la sone de reac- 
tion, eet qu'il ne so depoee paa du tout de carbone SU r la surface 
donSKtalyseur, ce qui est surprenant . Si l'on arrete la reaction 
pour examiner le catalyseur, on trouve que Ba surface est propre et 
d'un blanc pur, sauf du cSte" de 1'orifice d'entree de la couche de 
catalyseur. 

Si l'on incorpore de la silice en tant qu'impurete arbitraire 
dans 1'oxyde d'aluminium, et si 1-on augments la concentration de 
l'impurete, il commence a se deposer du carbone a la surface du ca- 
talyseur. Pour uneteneur en silice d'environ 10 * en poids, il n'- 
est pas possible de maintenir propre la surface du catalyseur, et 
celui-ci se recouvre en peu de temps d'un depflt de carbone. 

Un tel d^pdt se produit aussi si l'on incorpore en tant qu'im- 
puretes des substances autres que la siii ce , telles que des oxydes 
d- elements du groupe IV de la classification periodique et des oxy- 
des de metaux lourds dans des proportions superieures a environ 10*. 

Compte tenu des faits decrits ci-dessus, on voit qu'une des 
oaract4ristiques.de 1'oxyde d'aluminium est son action catalytique 
nouvellement d^couverte, pour accelerer la ruction d'hydrocarbures 
et en particulier de produits carbones, avec la vapour d'eau. 

On a effectue la gazeif ication d'une .huile brute en presence 
d'oxyde d'aluminium < , ce qu i a donne" les bons resultats suivants- 
Hydrocarbure.introduit. Huile brute. de Koweit 

Fraction ayant uh point d'gbul- "' * " ' J - 

lition final inferieur a 100*C 12,27 £ en poids 
Naphta 12,58 
Kerosene et huile l<5gere 29 90 

Bltua,e '.„. • 20,' 85 

Debit d'hydrocarbure 8f 4 4 g / minute 
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Rapport raolaire de la vapeur 
d'eau au carbone 

Temperature de reaction 

Quantity de gaz d6gag6e 

Composition du gaz d£ga.g6 
(volume 



4,0 

1 100°C 

34, 4 litres normaux/minute 
H 2 64,7, CH^ 9,4, CO 12,3, 
CO, 



, 2 13,8 

Taux de gazeif ication du carbone 90,3 ^6 

Les Fig, 4 et 5 montrent respectivement les relations entre la 
temperature de reaction en tant que facteur influencant 1 ! action 
catalytique de l'oxyde d' aluminium et le taux de gazeif ication du 
carbone, et aussi entre le rapport molaire de la vapeur d'eau au 
carbone en tant que facteur influencant la reaction catalytique, et 
le taux de gazeif ication dans lea experiences. 

Ainsi, l'influence de la temperature de reaction est notable, 
-et^-on obtient de bons resultats a des temperatures sup^rieftres k 
100O°C, En outre, l'influence du rapport de la vapeur d'eau au car- 
bone est relativement faible. 

On trouvera ci-dessous les resultats obtenus daiis une expe- 
rience montrant l'influence du soufre qui est un poison du cataly- 
seur toujours genant : 



Hydrocarbure introduit 



Debit d 'hydrocarbure 

Rapport molaire de la vapeur 
d'eau au carbone 

Temperature de reaction 

Quantite de gaz degagee 



Composition du gaz degage 
(volume 4>) 

V C0 2 13,8 

Taux de gazeif ication du carbone 95,9 <f> 



Fraction d'huile brute de Koveit 
Point d' ebullition final : 315°C 
Composition ($> en poids) : 

C 85,78 

H 14,07 

S 0,43 
7,56 g/rainute 

^ 1 

1 100°C 

32,1 litres norraaux/minute 
H 2 64,0, CH^ 10,8, CO 11,2 
CO. 



On a utilise dans I 1 experience une fraction ayant la teneur en 
soufre relativement tres eievee de 4300 ppm, mais on n f a detecte 
aucune influence du soufre, ni aucune modification de l'oxyde d* alu- 
minium utilise comme catalyseur. 

Dans les recherches decrites ci-dessus, on a montre que l'oxy- 
de d'aluminium utilise seul est capable de gazeifier des produits 
carbones a des temperatures sup^rieures a 10.00°C, et qu'en particu- 
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lier, il est capable de gaz4ifier des hydrocarbures contenant 20 56 
d'huile r e S iduelle de distillation, comme des hui-les brutes, avec' 
on taux de gaz^if ication eieve , supdrieur a 90 <f>. Sur la base de 
cette decouverte, la Demanderesse est passee a des catalyseurs 
constitues de plusieurs ingredients, a savoir 1'oxyde d'aluminium 
et d'autres oxydes mStalliques , en particulier des oxydes m^talli- 
ques basiques, de facon k obtenir dee avantages supplemental^ du 
point de vue industriel. Les experiences decrites ci-apres ont mon- 
tre qu'il ne se produit pas de de P 8t de car bone important dans la 
gaseif ication des hydrocarbures, en particulier des hydrocarbures 
lourds contenant des huiles re a iduelles, en utilisant des cataly- 
seurs constitues d'oxyde d'aluminium et d'un ou plusieurs produits 
choisis parmi 1'oxyde de beryllium, 1'oxyde de calcium et 1'oxyde 
de_strontium presents en tant que principaux constituants secondai- 
15 res, et que la reaction de gazeification se deroule regulierement a 
une temperature legerement inferieure a celle utilis^e dans le cas 
de 1'oxyde d'aluminium seul. 

Les catalyseurs utilises dans le precede de 1' invention com- 
prennent des produits frittes d'oxyde d'aluminium et d'un ou plu- 
20 sieurs produits choisis parmi 1'oxyde de beryllium, 1'oxyde de cal- 
cium et 1'oxyde de. strontium. 

Bien que 1' action particuliere de chacun des constituants in- 
dividuels des compositions de catalyseur obtenues en associant ces 
produits n'ait pas encore ete d^termin^e, 1'oxyde de calcium et 1'- 
25 oxyde de strontium sont dou^s d'un pouvoir de commands des reac- 
tions de deshydrogenation des hydrocarbures tel qu'ils inhibent la 
polymerisation thermique. 

L * oxyde d'aluminium accelere la reaction des hydrocarbures et 
de la vapeur d'eau. Si les catalyseurs sont fritted ou cristallises , 

30 1'oxyde d'aluminium est solidement combine aux oxydes alcalino- 
terreux, principalement dans une structure du genre spinelle, ce 
qui augmente la resistance mecanique des catalyseurs moules. ' 

On a propose dans le passe une theorie selon. laquelle aux tem- 
peratures superieures a 600-0, des catalyseurs tels que ceux pr4ce- 

35 demment decrits sont inactives et agissent . simplement comme milieux 
de transfert de chaleur, parce que la concentration en. hydrogene a 
leur surface est rapidement reduite. Cependant, le pouvoir surpre- 
nant des catalyseurs ci-dessus d'agir sur la faction de deshydro- 

.^nation des hydrocarbures, empfichant ainsi.le de P ot. de carbone, 
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est consid£r£e cowne due a 1 "action de la couche externa d» Electrons* 
des atomes constituant les catalyseurs, et , en outre, au fait que 
la couche externa d 1 electrons des catalyseurs est ais^ment activee 
aux temperatures elev^es. Les catalyseurs sont done doues d'un re- 
5 marquable pouvoir d'empecher le d^p6t de carbone aux temperatures 
elev^es* 

Les compositions des catalyseurs utilises dans le proc^de* de 
1' invention sont caracteris^es en ce que la capacite* des oxydes de 
met aux alcalino-terreux d'empicher le depot de carbone est reduite 
10 au fur et a me sure que I'on augmente la quantity d* oxyde d 1 alumi- 
nium. En consequence, la teneur en oxyde de metal alcalino-terreux 
doit etre d*au moins 10 56 en poids, et par suite la teneur en oxyde 
d f aluminium d'aa plus 90 $ en poids. 

De plus, la gamme des proportions du constituant facultatif, 
15 1' oxyde de calcium, qui contient le catalyseur, va de 10 eT 60 <f> en 
poids, celle correspondant a 1 ' oxyde de beryllium va de 20 k 60 56 
en poids, et celle de I'oxyde de strontium va de 20 k 60 $ en poids. 
Dans les melanges ternaires et quaternaires , la teneur en oxyde de 
beryllium peut etre abaisse*e a une valeur aussi faible que 6 ^ si 
20 la teneur des autres constituant s facultatifs est telle qu'indiqu^e 
ci-dessus. 

Dans le proc£de* de 1* invention, une temperature de reaction su- 
perieure a 850°C convient, et celle-ci peut etre sup^rieure a 
1000°C; elle peut meme aller jusqu'a 1100°C. Si 1 » on utilise des 
25 matieres premieres ayant une teneur dlevee en hydrocarbures lourds, 
on utilise de preference une temperature relativement eievee dans 
cette ganme. Par contre, dans le cas d'une teneur eievee en hydro- 
carbures lexers, on utilise de preference une temperature relative- 
ment basse. 

30 La vitesse spatiale d'^coulement des reactifs dans le procede 

de l'invention est dans la gamme de 1000 a 3000 h" 1 . Le rapport mo- 
lair e de la vapeur d'eau au carbone peut aller de 2 k 10. 

La reaction peut s'effectuer sous la presaion atmospherique ou 
sous une pression superieure. La pression de travail n*est pas cri- 

35 tique et peut prendre une valeur quelconque entre la pression at- 
mospherique et 300 atmospheres/ " ~ ' 

Dans la reaction de l'invention, on peut utiliser des r^ac- 
teurs contenant au moins un lit fixe de catalyseur, ou des lits 
fluides, ou des lits souffles. 

k0 La chaleur de reaction peut Stre fournie soit par un dispositif 
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de chauffage externa dans lequel le reacteur est chauffe ext^rieu- 
rement a travers une parol d'echange thermique; soit par un dispo- 
sitif de chauffage dit "interne", dans lequel on alimente le reac- 
teur avec une quantity appropri^e d'oxygene ou d'un air riche en 
oxygfene, et dans lequel on. utilise la chaleur engendr^e par l'oxy- 
dation partielle des matieres premieres. 

Comme il sera explique ci-apres , les impuretes oontenues dans 
les matieres premieres introduces, telles que le soufre, n'exer- 
cent aucune influence particuliere . Par consequent, aucune limita- 
tion de la composition des matieres premieres n'est n^cessaire dans 
les gammes qui se rencontrent normalement dans les produits p^tro- 
liers classiques. 

L'invention comprend le reformage d'huiles lourdes telles que 
des huiles brutes ainsi que du naphta, du kerosene ou des fractions 
a*ftailes legeres provenant de ces huiles brutes, et des melanges 
d'huiles legeres et d'huiles brutes. Les huiles legeres sont celles 
contenant de 6 a 8 ato-.es de carbone telles qu -heptanes, octanes, 



etc . 



Si l'on utilise comme charges des huiles telles que des huiles 
brutes contenant dee huiles de base r^siduelles, la reaction doit 
etre effectuee a une temperature supeVieure a 950<>C, pour empScher 
le depdt de carbone. En general, des cristaux eutectiques d'oxyde 
d'aluminium et d'oxydes de metaux alcalino-terreux sont suffisam- 
ment stables et durables a une temperature aussi eieve"e. 

En general, le s huiles lourdes ont des teneurs e^evcSes en sou- 
fre, et la Demanderesse a utilise comme matiere premiere une huile 
brute de Koweit ayant une teneur en soufre partlculierement elevee, 
mais aucun compose soufre n'est apparu sur le catalyseur, et on n'a 
detecte" aucune diminution de l'actlvite du catalyseur. 

L'oxyde de beryllium est relativement cher, et par consequent 
sa teneur dans le catalyseur peut etre requite au minimum pour des 
raisons economises. Cependant, on a trouve, par des experiences 
sur diverses compositions, que la presence d'oxyde de beryllium li- 
bre dans le catalyseur, en plus de l'oxyde de beryllium constituant 
l'eutectique cristallin, etait tres efficace pour empScher le depot 
de carbone dans la reaction de reformage k la vapeur d'eau, 

Dans le systeme binaire oxyde de beryllium-oxyde d' aluminium, 
le Be0-Al 2 0 3 cristallin se forme relativement facilement. La teneur 
en oxyde de beryllium du catalyseur doit etre d'au moins 20 % et 
est de preference superieure a 30 # en poids. 
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Bien qu'il aoit on^reux, comma 11 a 4t6 dit ci-dessus, l'oxyde 
de beryllium present* lea avantagea caracteriatiques auivanta : 

En premier lieu, l'oxyde de beryllium empeche le depot de oar- 
bone meme a. une temperature relativement baase. 

Si l'on utilise le catalyaeur oxyde de calcium-oxyde d 1 alumi- 
nium indique 1 ci-desaous, il eat n^cesaaire que la temperature de 
reaction aoit de 1050-1 10O°C pour erapecher le dep8t de carbone dana 
le reformage a la vapeur d'eau de l'huile brute de Koweit. Par con- 
tre, ai l'on utiliae un catalyaeur oxyde de beryllium- oxyde d'alu- 
minium, le de P 6t de carbone ne ae produit paa meme a des teraperatu- 
rea de reaction de 950 a 1050°C. 

En aeoond lieu, la conductibilite thermique, propriety impor- 
tante, eat extrftmement elevee pour l'oxyde de beryllium, et par con- 
sequent , la conductibilite thermique du catalyaeur contenant de !•- 
15 oxyde de beryllium eat egalement ^lev^e. ' 

Lea conductibilit«Ss thermiquea de l'oxyde de beryllium et d'- 
autrea oxydes a 1000«>C aont donneea ci-deasoua (en kcal/m.h.°c) . 
BeO A1 2 °2 CaO Si0 2 MgO 

1 ^,56 5,0k 6,12 4,32 5,76 

Ainai, la conductibilite thermique de l'oxyde de beryllium eat 
a peu prea le triple de celle dea autrea oxydes mentionnea. 

Lorsqu'on effectue une reaction endothermique a temperature 
eleven comme la reaction de reformage a la vapeur d'eau en utili- 
aant un dispositif de chauffage externe, il eat tres important du 
point de vue economique de maintenir a baase temperature les surfa- 
cea chauffees du reacteur. Par consequent, lea catalyseurs contenant 
de l'oxyde de beryllium sont industriellement avantageux, car ila 
permettent de basses temperatures de reaction, et en outre de baa- 
sea temperaturea de la surface chauffee du reacteur, et par- suite 
30 de la source de chaleur. 

On a egalement trouve que le depot de carbone est en grande 
partie eiimine lors de la gazeification des hydrocarbures et en par - 
ticulier des hydrocarbures lourds contenant de l'huile residuelle 
en utilisant des catalyseurs contenant de l'oxyde d'aluminium et de 
35 l'oxyde de calcium comme ingredient a principaux, et que la forme 
eutectique criatalline eat aouhaitable. 

On a prepare experimentalement diveraes compositions contenant 
de 1 • oxyde de calcium et de l'oxyde d'aluminium et on les a soumi- 
sea a la diffraction dea rayons X, ce qui a permia de determiner 
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que la teneur en oxyde de calcium doit etre inf<Srieure a 60 f, en 
poids si 1'oh veut obtenir une resistance mecanique suffisante pour 
1- utilisation conune catalyseur. Si la teneur en oxyde de calcium 
est superieure k 60°C en poids, il S e forme de 1'oxyde de calcium 
5 libre, qui a tendance a se reduire en poudre. 

II a it4 indique" ci-dessus que 1'eutectique cristallin del'- 
oxyde de calcium et de !• oxyde d -aluminium et 1-eutectique cristal- 
lin' de !• oxyde de beryllium et de 1 • oxyde d 'aluminium accSleraient 
la reaction de craquage ou de r4formage des hydrocarbures, et en 
10 particulier des hydrocarbures lourds, et qu'ils empechaient aussi 
le de P 8t de carbone au cours de la reaction. On a trouve ainsi que 
1- oxyde de strontium avait une action similaire, qu'il etait tres 
efficace et que 1'on pouvait obtenir une action catalytique effica- 
°Ll n . incor P ora »t 1'oxyde de strontium et de 1'oxyde d'aluminium 
15 dans cette forme crystalline eutectique. 

II est ordinairement tres difficile d'amener 1 • oxyde de stron- 
tium a l.etat de formes mouses, mais on a trouve^ que si le cataly- 
seur d' oxyde de strontium est utilise sous forme de poudre ou sous 
une forme moulee adequate, son effet catalytique, et en particulier 
20 son effet d • empechement du depot de carbone, se compare a celui de 
1' oxyde de beryllium. 

Par comparaisbn avec des catalyseurs contenant de 1'oxyde de 
calcium, les catalyseurs contenant de 1 • oxyde de beryllium pre^en- 
tent une bonne capacite d • empechement du dep8t de carbone dans la 
25 reaction de craquage ou de r«5formage aux basses temperatures, et 

leur comportement a cet egard est le meme que celui des catalyseurs 
contenant de 1' oxyde de strontium. 

Le cout actuel de l-oxyde de strontium est environ le dixieme 
de celui de 1'oxyde de beryllium, et la decouverte de la Demanderes- 
30 se suivant laquelle 1'oxyde de strontium possede essentiellement 
les ta6n.es propriety catalytiques dans le precede de 1« invention 
est done tres importante sur le plan industriel. 

La teneur en soufre des hydrocarbures lourds est notoirement 
^levee, et 1'on a effectue des experiences suivant 1'invention en 
35 utilisant de 1'huile brute de Koweit presentant une teneur en sou- 
fre particulierement elevee, en vue d'etablir 1'effet d ' empoisonne- 
ment du soufre sur le catalyseur de 1'invention. On n'a detecte" ni 
la formation de composes soufres sur les catalyseurs, ni une dimi- 
nution de la capacity de ceux-ci. 
30 Les exemples non limitatifs suivants sont donnas a titre d'il- 
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lustration de 1' invent ion, Dans ces exemples, le rlacteur utilise* 
est un r^acteur tubulaire de 1000 mm de long et de 50 mm de diame- 
tre interne, que l'on remplit de granules de catalyseur de 10 sn de 
long et de 10 mm de diametre. 
5 Le r^acteur tubulaire est place* et chauffe* dans un four elec- 

trique. 

Les huiles brutes de Koweit des exemples qui suivent pre* sen- 
tent les propri4t^s ci-dessous : 

Masse specifique : 0,8532 (20/4°C) 
10 Analyse 4l£mentaire : en poids) : 



C = 85,08 H = 12,50 S = 2,93 

Distillation ASTM 33,0 

10 i 90,5 

20 £ -145,0 

1 5 — 30 i 189t5 

^0 i 253,0 

50 $ 321,0 

60 £ 357,0 

70 £ 364,0 



20 La vitesse spatiale d*6coulement du courant de reactifs dans 

le r^acteur est de 2000 h~ 1 dans le s exemples qui suivent. 

L' invention compr end egalement 1 1 utilisation comrae charges ou 
comme liants de substances non indiquees dans les exemples qui sui- 
vent ♦ 

25 BXEMPLE 1 . 

Des melanges de poudre d'oxyde de beryllium et d'oxyde d'alu- 
minium dans les quatre proportions diff^rentes qui suivent sont me- 
langes a de l'eau, moulds et calcines. par chauffage a 1300°C pen- 
dant plusieurs heures pour obtenir des catalyseurs Be0/Al 2 0 . 
30 Au moyen de ces catalyseurs, on soumet a un reformage a la va- 

peur d ! eau du n-heptane, ce qui donne les resultats suivants 2 
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Teneur 
en BeO 


Tempe- 
rature 
de 

reaction 

(•c) 


Rapport 
molaire 


Composition du 
(volume 4a) 


gaz d£gag£ 




(*& en 
poids) 


vanenT' / 
carbone 


H 2 CO 




CH^ 


C 2 H 4 


D4p6t de 
carbone 

+ 


10 


ooo 


->t u 


56,8 6,2 


19,5 


15,0 


* ,3 


10 


1 .000 


3.0 


59,5 7,5 


19,8 


11,0 




+ 


20 


900 


3,0 


55,2 6,0 


19,0 


17,2 


2,5 


Aucun 


20 


1 .000 


3,0 


60,5 7,2 


19,7 


12,5 




Aucun 


30 


900 


3,0 


5^,0 5,8 


19,1 


18,5 


2,5 


Aucun 


40 


900 


3,0 


5^,2 5,2 


19,2 


19,0 


2,5 


Aucun 


Si 


I 1 on utilise des cataiyseurs BeO/Al 0 


y on 


pref ere 


que la 


teneur 


en BeO soit 


de 20 # ou 


plus ^lev^ 


e . 







EXEMPLE 2 . 

Qn s°umet a un reformage k la vapeur d'eau de 1 'huile brute de 
Koweit en utilisant le meme catalyseur que dans l'exemple ci-dessus, 
ce qui donne les rasultats suivants ! 



Tempe*- 

Teneur rature Rapport 

en BeO de molaire 

en reaction vapeur/ 

poids) I °C) carbone 



Composition du gaz d^gage* 
(volume %) 



H 



CO CO. 



Depdt de 
carbone 



30 
30 
30 



950 
1 .000 
1 .050 



*»0 53,0 5,2 19,5 20,8 1 ,5 'User 

5^,3 7,6 19,5 17,0 0,5 Aucun 
M 55,2 16,1 19,0 9,8 - Aucun 

Lorsqu'on effectue les experiences ci-dessus a une temperature 
de reaction de 950°C, on observe le depfit d'une tres faible quanti- 
ty de carbone a partir de matieres premieres a forte teneur en car- 
bone corame l'huile brute de Koweit. 

EXEMPLE 3 . 

On soumet a un reformage a la vapeur d'eau de l'huile brute de 
Koweit en utilisant le catalyseur de l'exemple 2 ( c ' est-a-dire BeO/ 
A1 2°3 a y ant 2 ^ e teneur en BeO de 30 £ en poids) sous une pression 
de 30 kg/cm , ce qui donne les resultats suivants : 



# 
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TempE- 

Teneur rature Rapport Composition du gaz degag<$ 

12 Be ° de molaire (volum e *T & S * n*nA+ 

(# en reaction vapeur/ ~" 1 2 ~ £2 — D ^ dt 

£oidsl carbone ^ ^ ^ _CH^ 

30 1 -° 50 57,2 12,1 13,2 18,0 Aucun 

La Pig. 6 est un graphique montrant la relation entre la va- 
riation du taux de gazeification du carbone et la variation de la 
teneur en beryllium dans un catalyseur. 
EXEMPLE k . 

La Fig, 7 montre les resultats d'une experience de reformage 
k la vapeur d'eau sur une fraction legere d'une huile brute de Ko- - 
weit en presence d'un catalyseur oxyde de calcium/oxyde d'aluminium. 
Les conditions experimental s et les compositions du catalyseur 
da»s 1« experience etaient les suivahtes : 

Propriety de la fraction d 'huile brute : 
Point d* ebullition final 360°C 
Density 0,7835 
Conditions opeVatoires : 

Temperature 1000°C 
15 Pression atmosph^rique 

Rapport molaire H^O/C 4 
Compositions des catalyseurs en poids) : 

Autres matieres 
minerales 



10 



30 







Al 2 o ? 


CaO 


20 


1 


99,0 


0 




2 


85, o 


13,3 




3 


78,1 


20,0 




4 


72,9 


25,0 




5 


60,4 


37,1 


25 


6 


47,3 


50,0 




7 


37,4 


59,9 



1,0 
1,7 
1,9 
2,1 

2 ' 5 
2,7 " 

2,7 

II ressort clairement de la Pig. 7 qu'une teneur en oxyde de 
ca-lcium superieure k 10 et de preference dans la gamme de 20 a 
60 # en poids, empeche ef ficacement le depdt de carbone. 

Apres des etudes sur la resistance au soufre des catalyseurs 
de 1' invention, la Demanderesse a observe que ces catalyseurs 
etaient doues d'une tres bonne activite, connne 11 est montre ci- 
dessous. 

Comme le montrent les exemples suivants, le reformage a la va- 
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peur d'eau d'huiles brutes, meme con tenant 1 k 3 <f> en poids de sou- 
fre, peut s'effectuer sans provoquer de reduction notable de l'ac- 
tivitE des catalyseurs. Cette observation a ete expliquee par le 
fait que les composes soufres tant de 1 » aluminium que du calcium ( a 
savoir A1 2 S 3 et CaS) sont instable S a haute temperature, surtout en 
presence de vapeur d'eau, et que, bien que le soufre des huiles 
brutes soit transform en hydrogene sulfur^, il ne se forme ni CaS 
ni A1 2 S 3 . 

La recherche du soufre dans les catalyseurs apres leur utilisa- 
tion dans les exemples, par fluorescence aux rayons X, montre qu'- 
ils ne contiennent pratiquement pas d'atomes de soufre. 

On donnera ci-dessous des exemples de modes operatoires de re- 
formage a la vapeur d'eau dans lesquels sent utilises des cataly- 
seurs de l'imrention, a fin de montrer plus c lair ement les efJTets de 
eeux-ci. 

EXEMPLE 5 . 

On soumet au reformage a la vapeur d'eau une fraction de naph- 
ta. La composition du catalyseur, la composition de la matiere pre- 
miere, la composition du produit obtenu et le de>dt de carbone sont 
les suivants : 

Composition du catalyseur en poids) 

A1 2°3 : ^ 7 ' 3 Ca0 * 50f0 

Autres matieres minerales : 2,7 

Propri^tes de l'huile brute (fraction d'huile 

brute de Koweit) : 

Point d' Ebullition final 180'C 
Density 0,7413 
Analyse Elementaire (£ en poids ) 
C : 85,24 H : 14,74 s , traces 
Rendement par rapport a l'huile brute 
(en volume) : 24,2 "jo 

Conditions operatoires 

Temperature 950°C 
Pression atmospherique 
Rapport molaire H 2 0/C Jj 
Vitesse spatiale 2200 h~ 1 

Composition des produits de la reaction (# en moles) 
H 2 x 56,6 CO : 8,4 CO., , 18,0 CH^ : 17,0 
.On n' observe aucun depdt de carbone sur le catalyseur. 
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EXEMPLE 6 c 

On effectue le reformage a la vapeur d'eau d'ane autre hulle 
brute en utilisant le raeme catalyseur que dans l'exemple 5, ce qui 
donne lea r^sultats suivants : 

Propri<*t<*s de 1'huile brute (fraction d'huile 

brute de Koweit) : 

Point d 1 ebullition final 360°C 
Densite 0,7835 
Analyse elementaire (# en poids) 
C : 85,3^ H : 13,86 S : 1 ,26 
Hendewtnt par rapport a 1'huile brute 
(en volume) : 6l <jo 

Conditions operatoires : 
— — — Temperature 1000°C 

Pression atmosph^rique 
Rapport molaire H 2 0/C : k 
Vitesse spatiale 2300 h~ 1 

Composition du produit de la reaction (rapport 

molaire) : 

H 2 : 59,5 CO : 10,5 C0 2 : 16,6 CH^ : 13,4 
On n 1 observe pas de d<Sp6t de carbone sur le catalyseur. 
Bien qu'on ait utilise* comme matiere premiere une fraction 
contenant 1,26 # en poids de soufre, on n'a constate aucune influ- 
ence du soufre. On n'a pas observe de modification du catalyseur, 
EXEMPLE 7 » 

On soumet au r^formage a la vapeur d'eau une huile brute de 
Koweit en utilisant le meme catalyseur que dans l'exemple 5, ce qui 
donne les result at s suivants : 

Conditions operatoires : 

Temperature 1 100°C 

Pression atmosphe>ique 
HgO/C (rapport molaire) k 
Vitesse spatiale 2400 h" 1 

Composition du produit de la reaction (rapport 
molaire ) : - - 

H 2 : 65,6 CO : 12,8 C0 2 : 16,1 CH^ : 5,5 
On n'a d^tecte* aucun de*pdt de carbone sur le catalyseur, Bien 
qu'on ait utilise* comme matiere premiere une fraction contenant 
2v93 # en poid3 de soufre , on n'a observe aucune influence du "sou- 
fre. On n'a constate aucune modification du catalyseur. 
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10 



10SO°C 

O kg/cm 2 
k 

2000 IT 1 



EXEMPLE 8 . 

On effectue le reformage a la vapeur d'eau en utilisant le me- 
me catalyseur que dans 1'exemple 5f dans les memes conditions que 
dans 1-exemple 7 , »ais sous one pression de 3 0 1,/c, 2 , ce qui donne 
les resultats suivants s 

Conditions opdratoires : 
Temperature 
Pression 

H 2 °/ c (rapport molairej 
Vitesse spatiale 
Composition du produit d e la reaction 
(rapport molaire) : 

H 2 : 58,1 CO : 11, 3 C (> 2 : ^3,k C H. : 1 7 , 2 
On n'a detecte aucun de P 6t de carbone SU r le catalyseur. B ±e n 
15 qtT-Sh ait utilise comme matiere premiere une fraction content 

2,93 # en poids de soufre, on n'a observe aucune influence du sou- 
fre. Aucune modification du catalyseur n'a ete constatee. 
EXEMPLE 9 . 

Un melange d ' oxyde de beryllium, d'hydroxyde de calcium et d'- 
20 hydroxyde d'aluminium est melange a de 1'eau, moule et calcine a 
1300OC pendant plusieurs heures, ce qui fournit un catalyseur BeO- 
CaO-Al 2 0 3 . 

Au moyen de ce catalyseur, on effectue un reformage a la va- 
peur d'eau de n-heptane et d-une huile brute de Koweit, ce qui don- 

ne les resultats suivants : 

La composition du catalyseur (en * en poids) est la suivante : 
BeO : 7,5 CaO : 3 2,0 A1 2 0 3 : 59, 0 
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Matiere 
premiere 

n-heptane 

huile brute de 
Koweit 



Tempe- 
rature 
de 

reaction 



Rapport 
molaire 
vapeur 

d ' eau/ 
carbone 



Composition du gaz degage 
(volume <fc) 




950 
1 .000 
1 .050 



k 



53,7 
56,5 
58,5 



5,1 
9,2 



19,5 
18,0 



15,4 16,0 



20,2 
15,8 
10,5 



1,5 
0,5 



EXEMPLE 10 . 

Un melange d'oxyde de beryllium, de carbonate de strontium et 
30 d'hydroxyde d •aluminium est melange a de 1'eau, moule et calcine 
par chauffage a 1 3 00°C pendant plusieurs heures, ce qui fournit le 
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catalyseur BeO-SrO-A^O^ • 

Au Moyen de ce catalyseur, on effectue un rdformage a la vapour 
d'eau de n- heptane et d'une huile brute de Koveit, ce qui donne les 
r^sultats suivants : 



La composition du catalyseur ( en £ en poids) est la suivante : 
BeO t 6,4 SrO x 30,8 A1 2 °3 » 62 » 5 



Matiere 
premiere 


Tempe- 
rature 
de 

reaction 

(•c) 


Rapport 
molaire 
vapeur 

d • eau/ 
carbone 


H 2 


Composition du 
(volume 3 

co co 2 


gaz 1 
CH^ 


degag£ 
C 2 H 4 


n-heptane 


900 


3 


52,5 


4,2 


19,0 


21 ,2 


3,1 


huile brute de 
















Koweit 


950 


4 


55,1 


5,5 


19,0 


19,0 


.1,4 


n n 


1 .000 


4 


57,5 


9,8 


18,0 


14,6 


0,1 


— -* i tr n 


1 .050 


4 


58,2 


15,8 


16,0 


io,*5 





EXEMPLE 1 1 . 

Des melanges de carbonate de strontium, d'hydroxyde d 1 alumi- 
nium et d'hydroxyde de calcium dans les trois proportions suivantes 
sont melanges a de l'eau, moulds et calcines par chauffage a 1300°C 
pendant plusieurs heures pour obtenir des catalyseur s SrO-A^Og-CaO . 

En utilisant les catalyseurs, on soumet au reformage a la va- 
peur d'eau du n-heptane et de 1' huile brute de Koweit, ce qui donne 
les rdsultats suivants : 
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On n f effectue 1© re^ormage a la vapeur d'eau a. 950°C que dans 
le cas de l'huile brute de Koweit* Dans cet exemple , on observe un 
leger depdt de carbone . 

EXEMPLE 12 , 

5 En utilisant un catalyseur ayant la composition suivante : 

36,2 <fc en poids de SrO, 35,5 # en poids de A^O^, 19,5 % en poids 
de CaO et 8,7 ^ en poids de UeO, on soumet une huile brute de Ko- 
weit k un r^formage k la vapeur d 1 eau sous pression elevee, ce qui 
donne les r^sultats suivants : 

o 

10 Pression de reaction 30 kg/cm 

Temperature de reaction 1050°C 
Rapport vapeur d ' eau/carbone 4,0 

Composition du gaz (moles <fa) H" 2 : 56,3 CO : 12,0 

- C0 2 : 1,30 GH 4 t18,5 

15 La reaction est poursuivie pendant vingt-quatre heures, mais 

on n 1 observe aucun dep6t de carbone. 
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- RBVENDI CATIONS . - 

1 - Procede de fabrication de melanges gazeux riches en hydro- 
gene par reformage a la vapeur d'eau d'une charge d'hydrocarbures 
normaleraent liquides ou gazeux, caracterise en ce qu'on chauffe 

5 cette charge avec de la vapeur d'eau en presence d 1 un catalyseur de 
reformage constitu^ d'un oxyde d'aluminium a peu pres exempt de si- 
lice, ce catalyseur pouvant eventuellement contenir de 10 a 60 ^ en 
poids d'au raoins un oxyde de metal alcalino-terreux exempt de' sin- 
ce choisi parmi 1 'oxyde de beryllium, 1» oxyde de calcium et 1 'oxyde 
10 de strontium* 

2 - Procede suivant la revendi cation 1 mettant en oeuvre un 
craquage catalytique d'hydrocarbures qui sont sous forme de liquid 
ou de gaz t a la temperature . arabiante et sous la pression atmosphe- 
rigue, en presence de vapeur d'eau sous la pression atraosph£rique 

15 ou sous une pression elevee, caracterise en ce qu'on utilise une 

temperature de reaction superieure a 850°C , et on utilise comme ca- 
talyseur un produit calcine compost d ' oxyde d» aluminium et d'au 
moins un oxyde choisi parmi 1' oxyde de beryllium, 1 ' oxyde de cal- 
cium % et 1 ! oxyde de strontium. 

20 3 - Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que 

le catalyseur est un produit fritte d ' oxyde d' aluminium et de 1 1 - 
oxyde de metal alcalino-terreux • 

k - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que 
le catalyseur est un melange d' oxyde d' aluminium et d 1 oxyde de b£- 

25 ryllium, un melange d » oxyde d'aluminium et d'oxyde de calcium, un 
melange d ' oxyde d'aluminium, d 1 oxyde de beryllium et d 1 oxyde de 
calcium, ou un melange d'oxyde d'aluminium, d'oxyde de strontium 
et d'oxyde de calcium. 

5 - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que 
30 la charge est une fraction legere d'huile brute ou de I'heptane. 

6 - Procede suivant la revendication 1 f caracterise en ce que 
la charge est une huile brute du Koweit et le catalyseur est une 
composition binaire d'oxyde d'aluminium et de 20 a ko $ en poids 
d'oxyde de beryllium. 

35 7 - Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que 

la charge est une huile brute du Koweit et le catalyseur est une 
composition binaire d'oxyde d ! aluminium et de 20 a 60 <f> en poids 
d'oxyde de calcium. 

8 - Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que 
la charge est une huile brute du Koweit et le catalyseur est une 
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composition (1) d'oxyde d'aluminium, (2) de 20 a 60 <f, en poids d'au 
moins un produit choisi parrai l'oxyde de calcium et l'oxyde de 
strontium, et (3) de 6 a 60 56 en poids d'oxyde de beryllium. 

9 - Procede^ suivant la revendication 1 , caracterise en ce que 
la charge eat une huile brute du Koweit, et le catalyseur est une 
compoaition ternaire d'oxyde d 'aluminium, de 20 a 60 <f> en poids 
d'oxyde de strontium et de 10 a 60 # en poids d'oxyde de calcium. 

10 - Precede suivant la revendication 1, caracterise en ce que 
la charge est une fraction legere d'une huile brute du Koweit ou un 
melange d'huile brute et d'huile l<§gere . 

1 1 - Precede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que 
le catalyseur comprend un eutectique cristallin choisi parmi l'oxy- 
de de calcium/oxyde d'aluminium, l'oxyde de beryllium/oxyde d'alu- 
minium et l'oxyde de strontium/oxyde d'aluminium. 

12 - Precede suivant la revendication 1, caracterise "en ce que 
le catalyseur comprend une composition frittee d'oxyde dialuminium 
et d'au moins un produit choisi parmi l'oxyde de beryllium, l'oxyde 
de calcium et l'oxyde de strontium. 
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